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PatentansprOche 

1 . . Verf ahren zur Herstellung von o-Nitrobenzaldehyd, da- 
J durch gekennzeichnet, daB man o-Nitrostyrol gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels mit mole- 
kularem Sauerstoff oxidiert und das Oxidationsprodukt 
thermisch spaltet. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die thermische Spaltung des Oxydationsproduktes in 
Gegenwart eines VerdQnnungsmittels vornimmt. 

3*. Verf ahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man. in Gegenwart eines K^talysatoren arbeitet. 

4, Verf ahren nach Anspriichen 1 bis 3^ dadurch gekennzeichnet, 
dafl man a Is Katalysatoren Verbindungen der Obergangs- 
elemente der ersten, zweiten und dritten Obergangsreihe 

" und/ Oder der Actiniden verwendet. 

5. Verf ahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als Katalysatoren Verbindungen der Elemente 
Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer und Zink; Molybdan, Ruthenium, Rhodiim, Palladium, 
Silber und Cadmiiam; Cer, Tantal, Wolfram, Rhenium, Oxmium, 
Iriditim, Platin und Gold und Uran verwendet. 



Le A 18 697 



909833/0090 



- 24 - 



2805402 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 5^ dadurch gekennzeichnet, 
dafl man in Gegenwart von Initiator-Radikale bildenden 
Verbindungen oxidiert. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis S, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man bei Temperaturen von etwa O bis etwa 300^C 
arbeitet, 

Verfahren nach Anspruch t bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man im Temperaturbereich von etwa O bis 100°C 
o-Nitrostyrol mit molekularem Sauerstoff oxidiert und 
anschlieBend im Temperaturbereich von etwa 100 bis 
300°C das Oxidationsprodukt in Gegenwart eines Ver- 
diinnungsmittels thermisch spaltet. 
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Verfahren zur Herstellung von o-Nitrobenzaldehyd 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 

von o-Nitrobenzaldehyd durch Oxidation von o-Nitrostyrol. 

Die Oxidation von Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbindungen 
mit Ozon unter Bildung zweier Carbonylfunktionen, die 
sogenannte Ozonspaltung, ist ein bekanntes Verfahren 
(Houben-Weyl, Methoden der organ ischen Chemie, Band VII/ 1 , 
1954^ Seiten.333 bis 345). 

Waiter ist zur oxidativen Aufspaltung von Kohlenstoff- 
Kohlenstof f-Doppelbindungendie Umsetzung mif'Singulett- 
Sauerstoff" bekannt (Chemical Reviews, Band 71 (T971) 
Seiten 422 bis 424); doch ist dieses Verfahren technisch 
nicht durchfOhrbar. und hat nur wissenschaftliche Be- 
deutung.. 
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Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von 0-Nitro- 
benzaldehyd gefunden, das dadurch gekennzeichnetr ist, 
daB man o-Nitrostyrol mit molekularem Sauerstoff , ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels 
5 oxidiert und das Oxidations produkt thermisch spaltet. 

Das erfindungsgemHBe Verfahren kann bei Normaldruck, 
vermindertem oder erhohtem Druck durchgefiihrt warden; 
im allgemeinen wird es im Druckbereich von 0,2 bis 
200 bar durchgefuhrt. Vorteilhaft wird im Druckbereich 
10 von 1 bis 150 bar, insbesondere von 10 bis 100 bar, ge- 
arbeitet. 

Im allgemeinen kann das erf indungsgemHfie Verfahren im 
Temperaturbereich von 0 bis etwa 300°C durchgefuhrt 
werden; vorteilhaft wird im Temperaturbereich von etwa 
15 20 bis etwa 170^C, insbesondere zwischen 50 und lOO^C 
oxidiert. 

Wird die Oxydationstemperatur in dem erf indungsgemaBen 
Verfahren hoch genug, beispielsweise uber lOO^C gewahlt, 
so kann als Oxydationsprodukt direkt der gewiinschte 
20 o-Nitrobenzaldehyd erhalten werden. 

Wird jedoch die Oxydation nicht bei einer genugend 
hohen Temperatur durchgefuhrt, beispielsweise unter 
100°C, so erhait man als Oxydationsprodukt nicht das 
gewunschte Endprodukt sondern ein o-Nitrostyrolperoxid 



Le A 18 697 



909833/OOdO 



. '■ ■ 2805402 

- r - . 

- . 6 

als Oxydationsprodukt, aus dem erst durch die erfindungs- 
gemaBe thermische Zersetzung der o-Nitrobenzal- 
dehyd gebildet wird. - 

Die' thermische Zersetzung kann man vorteilhaft entweder 
.in Gegenwart von nichtumgesetztem o-Nitrostyrol oder in 
.Geg^nvart vori einem inerten VerdUnnungsmittel im Tempera- 
"turbereich von etwa 100 bis 300^C durchfuhren. 

Das. erf indungsgemafie Verfahren kann auch in Gegenwart 
eines -Losungsmittels durchgefUhrt werden. Als Losungs- ' 
mittel kohnen.die als L6sungSmittel bekannten Ver- 
bindungen Verwendung finden, die unter. den Reaktions- 
bed.ingrungen. gegen Sauerstoff weitgehend inert sind. 
Bedspielsweise seien aliphatische und aromatische Kohlen- 
.wa.sserS:tof fe genannt wie n-Octan, Cyclohexan, Erdol- 
Fraktionen wie Petrolather und Benzine verschiedener 
Siedebereiche, Benzol, Toluol, Xylol, &thylbenzol, 
Cumol; Alkohole wie Butanol, Amylalkohol; Chlorkohlen- 
wasserstoffe wie Chlorbenzol; Sauren. und Ester wie 
.EssigsSure, Proiiylenglykoldiacetat, Phthalsauredi- 
•ester; aber auch Nitrile wie Acetonitril und Benzonitrll. 

Da aber p-Nitrostyrol im Bereich der Reaktionstemperatur 
eine Flussigkeit ist, kann man vorteilhaft ohne Losungs- 
mittel atbeiten. 

Wird. jedoch ein Losungsmittel verwendet, so kann die Kon- 
zentration des o-Nitrostyrols in der L5sung in weiten 
Grenzen variiert werden. Vorteilhaft kann man in diesem 
Fall die Konzenttation moglichst hoch wShlen,. z.B. 



Le A 18 697 



9098 3 3/0 09 0 



2805402 



iiber 20, bevorzugt iiber 70 Gev/.-% o-Nitrostyrol ein- 
setzen. 



Im allgemeinen wird das erf indungsgemaSe Verfahren 
so durchgefiihrt, daB das zu oxydierende o-Nitrostyrol 
gegebenenfalls in einem L5sungsjnlttel gelost in flQssiger 
Phase vorliegt und molekularer Sauerstoff gasfSrmig 
zugefiihrt wird. 

Unter Umstanden kann as vorteilhaft sein, die Oxidation 
in Gegenwart von Katalysatcren und/oder Initiator-Radikale 
bildenden Verbindungen durchzufuhren. 

Als Katalysatcren koiranen fur das erf indungsgemMBe 
Verfahren Verbindungen der Ubergangselemente der 
ersten, zweiten und dritten Ubergangsreihe sowie 
der Actiniden in Betracht, namlich Scandium, Titan, 
Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer und Zink; 

Yttrium, Zirkon, Niob, Molybdan, Technetium,^ Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, S iiber und Cadmium ; 
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Proraethium, Samarium, 
Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, 
Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutetium, Hafnium, 
Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium^ Platin, 
Gold und Quecksilber; Actinium, Thorium, Protactinium 
und Uran 

(Holleman - Wieberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie 7T. 
bis 80, Auflage, 1971, Seite 672 bis 680). 
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Besbnders bevorzugt werden Verbindungen der nach- 
stehend genannten Elemente als Katalysator verwendet: 

Titan, vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel ^ 
Kupfer und Zink;. 

Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber und 
cadmium; Cer, Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, 
•Platin und Gold; Uran. 

Als Verbindungen der vorgenannten Obergangs elemente, in 
denen sowohl nur eines als auch zwei oder mehr dieser 
Elemente enthalten sein kSnnen, seien beispielsweise 
genamnt: 

Salze anorganischer Sauren, wie der Halogenwasserstoff- 
sauren, insbesondere Chloride und Bromide, SSuren des 
stickstoffs, Schwefels und Phosphors, insbesondere 
Nitrate, Sulfate und Phosphate, aber auch anderer anor- 
ganischer SSuren, wie die BorsSure; beispielsweise 
seien folgende Salze genannt: Kupfer-(II)-chlorid, 
Kobalt (II) -rbrofflid, Uranylsulfat, Eisen (III) -phosphat, 
Mangan (II) -borat, Silbernitrat, 

Salze aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer 
und aromatischer Carbonsauren, bevorzugt itlit bis zu 
IB Kohlenstoffatomen wie Ameisensaure , Essigsaure, 
PropionsSure, Heptan-3-carbonsaure (2-athylhexansaure) , 
SteatinsSure, der NaphthensSure und- der BenzoesSure,- 
beispielsweise seien genannti Uraftylacetat, Kobalt (II- 
athylhexanat, Palladium(II)-acetat, Mangan (II) -2- 
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athylhexanat, Molybdanyl-2-athylhexanat, Eisen(III)- 
2-athylhexanat, Vanadyl-2-Sthylhexanat, Kobalt- 
(II) -naphthenat, Kobalt (II) -benzoat^ 

Komplexsalze der genannten Elemente, die das Element 
5 als Zentralatom des Kations mit ublichen Liganden 

wie Ammoniak, Kohlenmonoxid , Triphenylphosphin oder 
Sthylendiamin und iibliche Anionen wie Chlorid, Bromid, 
Sulfat, Nitrit, Cyanid oder Rhodanid enthalten; 
beispielsweise seien genannt: Carbonyl-bis (triphenyl- 
10 phosphin) ^iridium(I) -chlorid. Bis- (triphenylphosphin) - 

kobalt (II) -bromid, Tr is- (triphenylphosphin) -rhodium 
(I) -chlorid, Tetraminkupfer (II) -sulfat, Tris- (Sthylen- 
diamin) -kobalt (III) -chlorid, Nickelhexacyano-f errat (II) 
Oder Nickel-hexacyano-ferrat (III), Ainmoniumtetra- 
15 rhodano-diamin-chromat (III) , Ammonium-tetranitro-diamin- 

kobaltat (III) und Trichloro-triamin-platin (IV) -chlorid, 

Komplexverbindungen der genannten Elemente vom Typus 
der Car bony le, Acetylacetonate, Phthalocyanine, 
Tr iphenylphosphine , 

20 beispielsweise seien genannt: Nickeltetracarbonyl, 

Vanadium (IV) -oxid-acetylacetonat , Mangan (II) -acetyl- 
acetonat, Mangan (III) -acetylacetonat, Eisen(II) -acetyl- 
acetonat, Eisen( III) -acetylacetonat, Kobalt (II) -acetyl- 
acetonat, Kobalt (III) -acetylacetonat. Nickel ( II ) -acetyl- 

25 acetonat, Kupfer( II) -acetylacetonat, MolybdSnyl-acetyl- 

acetonat, Chrom( III) -acetylacetonat, Cer (III) -acetyl- 
acetonat , Kupf erphthalocyanin , 
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Alkoholate aliphatischer , cycloaliphatischer,^ arali- 
phktischer und aromatischer Alkohole wie Methanol, 
fithianol/ Propahol, Ispropanol, Butanol, tert •-Butylal- 
koholr Hexanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol; beispiels- 
weise seien genannt Eisen (III) -tert •-butylat. Nickel (II)- 
isopropylat/ Kpbalt (Il)-benzylat. 

Selbstverstandllch k5nnen auch Gemische der verschiedenen 
vorgenannten Katalysatoreit verwendet warden. 

Die" Xonzentration des Katalysators im Reaktionsgemisch 
kann nach dem erf indungsgemaBen Verfahren in weiten Grenzen 
:variiert werden, Sie kann beispielsweise von 1 bis 2000 ppm, 
beyorzugt von 1 bis 500 und insbesoridere von 5 bis 
100 ppm betragen. Dabei sind die Konzentrationen be- 
zogen auf die Menge des' Obergangselementes lirt Reaktions- 
gemisch. 

in dieser Variante wird das erf indungsgemSBe Verfahren so 
durchgef(ihrt> daB man den gewahlten Katalysator in der 
entsprechenden Menge dem zu oxydi^renden o-Nitrostyrol, 
das gegebenenf alls in einem Losungsmittel gelpst vorliegt, 
zuftigt und Sauerstoff gasformig zufuhrt. 

Es ist nicht notwendig, reihen Sauerstoff zu verwenden, 
er kann auch als Gemisch mlt einem oder ihehreren Inert- 
gasen wie Stickstoff , Argon, Kohlenmdnoxyd , Kohlendioxyd 
Oder Wasserdampf vorliegen. oder in Ponh sauerstoff- 
haltiger Case wie tuft eingesetzt werden. 
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Die Reaktionszeit kann im erf indungsgemSBen Verfahren 
in weiten Grenzen variiert warden. Sie kann beispiels- 
weise 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,25 bis 10 Stunden, 
betragen . 

5 Das erf indungsgemSBe Verfahren kann sowohl dis- 

kontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt 
werden. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens 
kann es vorteilhaft sein, Sauerstof f oder das Sauerstoff 
10 enthaltene Gasgemisch mit den in fliissiger Phase vor- 
liegenden o-Nitrostyrol und gegebenenf alls Katalysa- 
toren durch feine Verteilung in engeh Kontakt zu 
bringen. 

Dabei kann das erf indungsgeraSBe Verfahren diskon- 
15 tinuierlich in einfachster Weise in einem Riihrauto- 

klaven unter entsprechendem Sauerstoffdruck durchge- 
fUhrt werden. 

Im allgemeinen ist es jedoch vorteilhafter ^ auch bei an 
sich diskontinuierlicher Durchftihrung des erfindungs- 
20 gemaBen Verfahrens Sauerstoff kontinuierlich in 

die flussige Phase einzuleiten. 

Bekanntlich kann die Gasverteilung in Fliissigkeiten 
auf verschiedene Weise in 6as-FlUssig-Reaktoren durchge* 
fUhrt werden (Literatur E.K. Todtenhaupt, Chemie 
25 Ing.-Techn- 43 (1971) Seite 337 bis 342). Beispielsweise 

konnen RQhrkessel mit einem Begasungsrfihrer oder Gas- 
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einleitungsdusen, BlasensSulenreaktoren mit Gasver- 
teilerdiisen oder Fritte, Frelstrahlreaktoren, Strahl- 
diisenreaktoren oder Rohrreaktoren oder Mehrrohrreak- 
tor en mit Gaszufuhrung durch erweiterte Injektordiisen 
5 verwendet werden. 

Dabei kann der Reaktor aus den nach dem Stand der 
Technik bekannten Materialien hergestellt sein, z.B. 
aus Metall, einer keramischen Masse, Glas oder Quarz; 
vorteilhaft werden Reaktoren aus Metall verwendet, 
1b die mit einera anorganischen oder organischen chemisch 

inerten Material ausgekleidet, z.B. teflonisiert 
Oder emailliert sind. 

Somit kann das erf indungsgemMBe Verfahren z.Bi in einen 
Autoklaven mit Rtthrwerk unter Einblasen des Sauerstoffs 

15 Oder Sauerstoff enthaltenden Gasgemisches in die 

fliisssige Phase durchgeftihrt werden. Vorteilhaft kann 
man auch bei diskontinuierlicher Durchfuhrung Sauer- 
stoff icontinuierlich zufuhren und den nicht 
verbrauchten Uberschufi gegebenenfalls im Kreis in den 

20 Reaktor zuriickfiihren. 

Die Volumengeschwindigkeit des Sauerstoff oder Sauer- 
stoff enthaltenden Gasgemisches ist nicht kritisch, sie 
kann in weiten Grenzen variiert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann jedoch auch vorteil- 
25 haft kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
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Dabei kSnnen tibliche Reaktoren (Literatur P . Gras sinann : 
Physikalische Grundlagen der Verf ahrenstechnik 2. Aufl. 
Sauer lander Aarau 1971) in bekannter Vfeise nach den Gleidi- 
strart- Oder Gegenstroiprinzip betrieben werden. Die Flussigkeits- 
5 und Gasstrome konnen dabei in weiten Grenzen variiert werden, 

beispielsweise so, dafl nan Reaktionszeiten von 0,1 bis 20 Stunden 
erzielt. 

Zur Erreichung einer hohen SelektivitSt und Ausbeute 
des o-Nitrobenzaldehyd kann es vorteilhaft sein, die 

10 Reaktion so zu fiihren, daS nur ein partieller Umsatz 

erzielt wird; das kann beispielsweise durch entsprechen- 
de Wahl der Reaktionsbedingungen, zum Beispiel Druck 
und Temperatur, Zeit, Zusaminensetzung der flussigen 
(o-Nitrostyrol/Losungsmittel/ gegebenenfalls Katalysator- 

15 art und -menge) oder Gasphase (Sauerstof f/Inertgas) , 
in bekannter Weise erreicht werden, 

Bei teilweiser oder vollstandiger kontinuierlicher 
Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens kann 
neben der Zusammensetzung der beiden Phasen auch ihre 
20 volumengeschwindigkeit jeweils variiert werden. 

Wird bei erhc3hter Temperatur gearbeitet^ dann kann es 
zweckmSBig sein, das zugefUhrte o-Nitrostyrol oder das 
Sauer stoff enthaltende Gas oder beide vorzuheizen. 
Die Zufiihrung des o-NitrostyroIs und des Sauerstoff- 
25 Gases zum Reaktor und gegebenenfalls ihre Aufheizung kann 
auf verschiedene Weise vorgenommen werden, beispiels- 
weise getrennt in einem Warmeaustauscher. 
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Gegebenenfalls kann der Katalysator dem o-Nitrostyrol 
vor Oder. nach der Aufheizung zugefugt werden und eben- 
so dem o-Nltrostyrol, dem Losungsmittel oder erst deren 
Gemisch.. . ' 

Ebenso kann das o-Nitrostyrol nach dem erf indungsge- 
mSBen Verfahren bereits vor der Aufheizung in einem 

-gegebenenfalls verwendeten LSsungsmittel gelSst werden; 
es kann. aber auch das LSsungsmittel allein aufgeheizt 
und das o-N^itrostyrol erst anschlieBend im L5surigsmittel 
g6l6st werden, wie auch o-Nitrostyrol und Losungs-" 
mittisl gelost werden, wie auch o-Nitrostyrol und 
Losungsmittel getrennt aufgeheizt und dann vermischt 
und schlAeBlich das auf geheizte o-Nitrostyrol mit nicht 
aufgeheiztem Losungsmittel vermischt werden kann, 
Selbstverstandlich k"5nnen o-Nitrostyrol und L5sungsmittel 

. auch getrennt in entsprechendem VerhSltnis in den 
Reaktor eingefiihrt werden. 

Das den Reaktdr verlassende Gasgemisch kann insbesondere 
bei Verwendung eines Sauerstoff und Inertgas ent- 
haltenden Gasgemisches als Kreisgas wieder in den Reaktor 
zuriickgefiihrt werden, wobei zweckmaBigerweise der ver- 
brauchte Sauerstof fanteil als Frischgas, insbesondere 
in. Form reinen Sauerstof fs vorher wieder zugesetzt wird. 
Man erhait dann einen geschlossenen Gas-Kreislauf , 
wobei sich Ihertgase und gegebenenfalls gasf Srmtge Nebenr 
produkte der Reaktion im Kreisgas anreichern. Durch 
kdntinuierliche Oder diskontinuierliche Seitenstroment- 
nahme kann ein zu hohes Ansteigen dieser Gase im Kreis- 



Le A 18 697 



909833/0090 




- yf- 



2805402 



gas verhindert und ihr Antell konstant gehalteri werden* 
Die Menge des als Seitenstrom abgefiihrten Abgases wird 
dabei zweckmMfligerweise in bekannter Weise durch 
frisches Inertgas ersetzt. 



5 



Auch die flUssige Phase kann im Kreislauf gehalten 



werden. Dazu werden nach Erreichen des gewUnschten 
Umsatzgrades von der aus dem Reaktor ausstrdmenden 
flussigen Phase das Oxydationsprodukt in bekannter Weise 
z.B, durch Destination abgetrennt und das nicht um- 

10 gesetzte o-Nfitrostyrol in den Reaktor zuriickgeftthrt, 
vorteilhaft nach Erganzung der entnommenen Menge des 
Oxydationsproduktes durch Ausgangsmaterial; selbst- 
verstSndlich kann man sowohl den gesamten Kreisstrom 
als auch nur einen als Seitenstrom gefuhrten Teilstrom 

15 dieser Aufarbeitung und Abtrennung. der Reaktionsprodukte 
unterwerfen. 

Je nach Art der Aufarbeitung und Abtrennung verbleibt 
der gesainte Oder ein Teil des gegebenen£alls verwendeten 
Katalysators entweder in dem in die Reaktion riickge- 

20 fuhrten Strom nicht umgesetzten o-Nitrostyrol oder er 
wird mit dem erhaltenen Oxydationsprodukt aus diesem 
Strom entfernt* Je nach dem wird daher dem in den Reaktor 
zurUckgefiihrten Ausgangsmaterial die entsprechende Menge 
Katalysator zugesetzt, um die Konzentration des Kataly- 

25 sators in der im Reaktor beflndlichen £lussigen Phase 

konstant zu halten. Selbstverst^ndlich kann die erforder- 
liche Menge Katalysator auch wie erwMhnt getrennt in 
den Reaktor eindosiert werden. 

Nach Ende der Oxydation enthSlt die f liissige Phase das 
30 Oxydationsprodukt, das je nach der gewahlten Oxydations- 
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temperatur bereits der gewUnschte o-Nltrobenzaldehyd 
ist Oder noch in das gewiinschte Reaktionsprodukt durch 
thermische Zersetzung umgewandelt werden muB. 

Die erf indungsgemSBe thermische Zersetzung wird durch 
Erhitzen des Oxydationsproduktes auf Temperaturen 
ilber lOO^C, insbesondere zwischen 100 und 300^C, durchge- 
fuhrt. 

Erf induhgsgemas zersetzt man das o-Nitrostyrolperqxid als 
dxydationsprodukt im Gemisch mit einem inerten Ver- 
dunnungsmittel y z.B. o-Dichlorbenzol wobei der Anteil 
an VerdUnnungsmittel vorteilhaft wenigstens 5 bis 80 
Gew.-% der in die Oxydation eingesetzten flussigen Phase 
betragt. Die thermische Zersetzung kann bei Normal-, 
erhShtem oder vermindertem Druck erfolgen. Als Ver- 
diinnungsmittel koimhen neben dem erwMhnten o-Dichlor- 
benzol auch andere inerte L6sungsmlttel in Frage, 
Z.B. die bereits far die Oxydation beschriebenen, ferner' 
Diphenyl, Terphenyi, Triisopropylbenzol, DiphenylSther . 

Man kann als inertes Losungsmittel das gegebenenfalls 
verwendete Losungsmittel oder nicht umgesetztes o-Nitro- 
styrol verwenden. 

Es wird im allgemeinen die gesamte, nach der Oxidation 
erhaltene flUssige Phase thermisch zersetzt. 

Man kann aber auch vor der thermischen Zersetzung nach 
Zusatz eines hSher siedenden inerten Verdiinnungsmittels 
zunachst das gegebenenfalls verwendete Losungsmittel 
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und/oder nicht umgesetzte o-Nitrostyrol unterhalb der 
Zersetzungstemperatur bei vermlndertem Oder gegebenen- 
falls Normaldruck abdestlllleren . 

Das o-Nitrostyrolperoxid (Oxidationsprodukt) kann durch 
5 Zugabe von Fallungsmittel z.B. Methanol, Xylol, zum 

Oxidationsgemisch (nicht umgesetztes o-Nitrostyrol und 
Oxidationsprodukt) in fester Form gefallt werden. Die 
Konzentration des Fallungsmittels kann in weiten Grenzen 
variiert werden, belspielsweise kann die Menge des 
10 Methanols das 0,5 bis Zehnfache des Oxidationsgemisches 
betragen. Das gefallte, feste Peroxid kann an sich in 
bekannter Weise, durch Filtration Oder Dekantieren, 
isoliert werden. 

Die weitere Aufarbeitung des erhaltenen Gemisches, d.h. 
15 Abtrennung des nicht ximgesetzten o-Nitrostyrols gege- 

benenfalls zugesetzten Verdunnungsmittels und gegebenen- 
falls des Katalysators sowie Reinigung des gewiinschten 
Endproduktes kann in an sich bekannter Weise, z.B. durch 
Destination erfolgen. 

20 Nach einer besonderen Variante des erfindungsgonaBen Verfahrens 

wird die nach Beendigung der Oxidation erhaltene f lussige Oxidations- 
niischuhg unmittelbar der Spaltung unterworfen, in don man die Mischmg 
kurzzeitig, belspielsweise 0, 1 sec. bis 20 Minuten lang unter Riick- 
flu3, belspielsweise au£ eine Ten^xsratur von 100 bis 300^0, erhitzt. 

25 Diese Variante ist besonders zweckmSBig, wenn die Reaktion 
nicht bis zum vollstandigen Umsatz durchgefUhrt wurde. 
Man erhalt auf diese Weise mit o-Nitrostyrol als Ausgangs- 
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verbindung o-Nitrobenzaldehyd in o-Nitrostyrol gel5st. 
Das so erhaltene Gemisch von Endprodukt, Ausgangsver- . 
biiidung und gegebenenfalls Katalysator kann dann in . 
bekannter Weise z,B. durch Destination getrennt werden 
und das nicht umgesetzte o-Nitrostyrol in die Reak- 
tiori zurOckgeftthrt werden. 

./Nach einer weiteren vorteilhaften Variante des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens wird dem erhaltehen Oxydationsge- 
misch ein ihertes hochsiedendes Verdflnnungsmittel, 
ZiB.. Ter phenyl in einer solchen Menge zugegeben^ daB 
seine Konzentration anschlieBend etwa 5 bis 80 Gew.-% 
betragt und das erhaltene Gemisch wird anschlieBend 
destilliert,' gegebenenfalls unter vermindertem Druck. 
Dabei erhalt man als niedrig-siedende Fraktipn nicht 
umgesetiztes Ausgangsmaterial, das in die Reaktion zu- 
rUckgefahrt werden kann. AnschlieBend kann das verblei- 
behde Gemisch von Verdunnungsmittel , Oxydationsprodukt 
und gegebenenfalls katalysator zur Umwandlung in das . 
gewansehte Endprodukt wie vorstehend beschrieben, z.B. 
kurzz..eitig erhitzt und dann destilliert und auf getrennt 
werden. 

•Selbstverstandlich kann das verwendete Verdiinnungsmittel, 
gegebenenfaills nach zusatzlicher Reinigung, erneut ver- 
wendet werden. 

Es wurde weiter gefunden, daB die Oxidation des o-Nitro- 
. styrols besoriders vorteilhaft durch Initiator-Radikale 
(Ullmanns EnzyklopMdie der technischen Chemie, .14. Band 
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(1963)r Seiten 559, 560), d.h., in Gegenwart von 
Radikalbildnern, in Gang gesetzt werden kann. Radikal- 
bildner, d.h. Verbindungen , die besonders leicht 
Initiator-RadikalGr z.B. durch thetmische Dissoziation 
5 (i.e. Seite 555) bllden, sind bekannt. Beispielsweise 

seien genannt: 

Hydroperoxide wie Cumol-, Isopropylcumol-, Butylcumol- 
hydroperoxid, tert •-Butylhydroperoxid, Cyclohexylhydro- 
peroxid, Benzylhydroperoxid, Cyclohexenylhydroperoxid; 

10 Peroxide wie Di-tert.-butylperoxid, Dibenzylperoxid, 

Diazetyl-peroxid, Dicumyl-peroxid, Bis~trichlor-acetyl- 
peroxid; Persauren und ihre Salze und Derivate wie 
PerbenzoesSure-tert.-butylester, Kaliiimpersulf at; und 
Azo-bis-isobutyronitrilr Tetraphenylhydrazinr Di-- 

15 phenylstickstoffoxid, (s. I.e., Seiten 554 bis 560). 

Im allgemeinen werden die Verbindungen, die Initiator- 
Radikale bilden konnen, in Losung eingesetzt, beispiels- 
weise gelost in Benzol. 

Vorteilhaft konnen sie auch in dem f Itissigen o-Nitro- 
20 styrol oder dessen LSsung gelSst eingesetzt werden. Im 
allgemeinen werden sie im MolverhMltnis 1 : TO bis 
1 : 50 000, vorzugsweise 1 : 20 bis 1 : 1000, Mole einge- 
setztes o-Nitrostyrols verwendet. 

Vorteilhaft kann man anstelle des Zusatzes von Initiator- 
25 Radikale bildenden Verbindungen auch so verfahren, daa 

man das eingesetzte o-Nitrostyrol gegebenenf alls zu- 
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sammen mit dem Katalysator und dem Ldsungsmittel, 
mit Sauerstoff in entsprechender Menge in Verbindung 
bringtr d.h. zu Beginn der Oxydation nach dem er- 
f indungsgemaBen Verfahren und kurzzeitig auf eine 
Uber dem erf indungsgemafien Verfahren und kurzzeitig 
auf eine liber der gewahlten Reaktionstemperatur lie- 
gende Temperatur erhitzt. Beispielsweise kann man etwa 
1 bis 15, bevorzugt etwa 5 bis 10,Minuten lang auf 
eine Temperatur erhitzen, die etwa 20 bis 80°C iiber der 
vorgesehenen Reaktionstemperatur liegt. Anschliefiend 
wird auf die gewShlte Reaktionstemperatur abgekuhlt 
und die Reaktion wie vorstehend beschrieben durchge- 
fiihrt, . 

Ein Zusatz von Initiator-Radikale bildenden Verbindungen 
. ist dann nicht erforderlich. 

Das nach dieser Variante des erf indungsgemSfien Ver- 
fahrens hergestellte Oxidationsprodukt kann fiir einen 
weiteren Einsatz in gleicher Weise wie Initiator-Radikale 

bildende Verbindungen eingesetzt werden. Es kann zu 
diesera Zweck auch iiber ISngere Zeit, vorteilhaft unter 
Kiihlung, z.B. bei -4°C aufbewahrt werden. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erf indungsge- 
maBen Verfahrens wird beispielsweise wie folgt 
gearbeitet: 

In. einem Gas-Fliissig-Reaktor, beispielsweise einer 
Blasensaule als Gegenstromer wird o-Nitrostyrol deirt ge- 
gebenenfalls der gewahlte Katalysator und gegebenenfalls 
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eine Initiator-Radikale bildende Verbindung zugesetzt 
ist, und mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltendes 
Gasgemisch gegebenenfalls nach Vorerhitzung, unter 
feiner Verteilung in engeh Kontakt gebracht. Bex ge- 

5 wShltem Druck, beispielsweise von 10 bis 100 bar, warden 

die Stromungsgeschwindigkeiten der Gas- und Fliissig- 
phase so eingestellt, daB sich Reaktionszeiten von 
etwa 0,25 bis etwa 10 Stunden ergeben, und der Reaktor 
dann auf eine Temperatur beispielsweise von 50 - lOO^C 

10 erhitzt, und die Oxydation durchgefUhrt, wobei im 

weiteren Verlauf nach jeder der vorstehend beschriebe- 
nen Varianten verfahren werden kann. 

Das erf indungsgemafie Verfahren hat gegenuber dem Stand 
der Technik den Vorteil, dafi o-Nitrobenzaldehyd in ein- 

15 facher Weise in grofien Mengen kpntinuierlich oder dis- 
kontinuierlich mit hoher Selektivitat hergestellt 
werden kann. Die DurchfUhrung des erf indungsgemafien 
Verfahrens ist einfach, weil alle Reaktionsparameter 
in weiten Grenzen variabel sind. Alle im erf indungsge- 

20 mSflen Verfahren eingesetzten Ausgangs- und Hilfs- 

stoffe sowie das Reaktionsprodukt sind praktisch nicht 
aggressiv, so dafl keine Materialprobe fUr Leitungen 
und BehSlter auftreten, Ferner ISflt sich das erfindungs- 
gemSBe Verfahren ohne Anfall von Abwasser durchfiihren, 

25 und evtl. anfallende Nebenprodukte lassen sich leicht ab- 
trennen, so daB keine Umweltprobleme entstehen. 

Die Durchfflhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens ist 
Uberraschend, da bekannt ist, daB sich o-Nitrobenzal- 
dehyd bei den Temperaturen des Verfahrens explosionsartig 
30 zersetzt (J.Am. Soc. 87, 3531 bis 3532 (1965)). Uber- 
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raschenderweise gelingt es jedoch nach dem erfindungs- 
gemafien Verfahreh o-Nitrobenzaldehyd mit grofien Ausbeuten 
und hohen Reinheiten herzustellen. 

Der o-Nitrobenzaldehyd kann z^B. als Zwischenprodukt 
5 fiir Arzneimittel verwendet werden (DT 1 670 827) • 

Bei Durchfiihrung der nachstehenden Beispiele wurden 
durch gaschromatographische, infrarot-, kernresonanz- 
und massenspektroskopische Analyse die IdentitSt von 
o-Nitrobenzaldehyd sichergestellt. 

to Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen Prozent-- 
zahlen fur Umsatz und Selektivitat wurden, soweit nicht 
anders angegeben, aus den Werten der gaschromatographischen 
Analyse nach der Methode des inneren Standards entiittelt. 

Dabei sind Umsatz und Selektivitat wie folgt definiert: 

15 Mol umgesetztes o-Nitrostyrol 

% Umsatz r • ^^O 

Mol eingesetztes o-Nitrostyrol 

% selektivitat = Mol geblldetes o-Nltrobenzaldehyd ^ 
20 Mol umgesetztes o-Nitrostyrol 
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Beis piel 1 



Apparatur: 

In den nachstehenden Beispielen wurde ein V4A Ruhrautoklav 
mit einem Volumen von etwa 100 ml verwendet, der mit 

3 Hilfe eines regelbaren Thermostaten erhitzt, abgekuhlt 

und auf konstanter Temperatur gehalten werden konnte. 
Uber eine Gaszufiihrung und Ableitung konnte ein auf eine 
bestiramte regelbare Volumengeschwindigkeit eingestellter 
Gasstrom in den Autoklaven eingeblasen werden, der in einem 

10 Vorerhitzer auf eine bestimmte Temperatur aufgeheitzt werden 
konnte; durch entsprechende Drosselung der Gasabfiihrung 
konnte ferner im Autoklaven ein bestiinmter regelbarer 
Druck aufrechterhalten werden. Die Drehzahl des Ruhrers 
gestattete eine intensive, feine Verteilung des Gases in 

15 dem flussigen Inhalt des Autoklaven. 

Sauerstoff, der auf 50°C vorerwarmt war, wurde mit einer 
Volumengeschwindigkeit von 5 Nl/h in den Autoklaven 
eingeblasen. Dagegen wurde die Temperatur des Auto- 
klaveninhalts und der Sauerstoffdruck auf jeweils ver- 
20 schiedene Werte eingestellt, die in den nachstehenden 
Beispielen angegeben sind. 

In den vorstehend beschriebenen Autoklaven wurden 30 g 
o-Nitrostyrol mit einem Gehalt von 2 Gew.% Azodiiso- 
buttersSurenitril eingefullt und Sauerstoff bei einem 

25 Druck von 20 bar durchgeleitet. Der Autoklaveninhalt 
wurde auf 60°C erhitzt und wShrend der Reaktionszeit 
von 2 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Nach 
Abbrechen der Sauerstoff zufuhr und AbkUhlen wurden 25 g 
des flussigen Autoklaveninhaltes (Oxidationsgemisch) mit 

30 100 g Metharol versetzt, Somit wurde das gebildete Peroxid 
gefallt. 
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Alsdann wurde das feste Peroxid abfiltriert, mit Methanol 
qewaschen und in einem Vacuumtrockenschrank getrocknet. 
Es wurden 7,8 g festes Peroxid erhalteii. Das nichtum- 
gesetzte o-Nitrostyrol wurde zur weiteren Oxidation ver- 
S wendet. Das Peroxid wurde dann in 10 g o-Dichl6rbenzol 

gel5st und. der pyrolytischen Zersetzung unterworfen. Dazu 
wurde die erhaltene Losung bei einer Olbad temper atur von 
140^C 50 sec lang. unter Stickstoff erhitzt. Zuriick 
. ; - bleibt reiner o-Nitrobenzaldehyd, der durch GC- und IR - 
.10 . Spektroskopie im Vergleich mit authentischem Material 
identifiziert wurde. 

Die Pyrolyse kanh sich auch im Einspritzblock des Gaschroma- 
tographen abspielen- Somit hat man eine Mogiichkeit zur 
schnellen und quantitativen Analyse des Oxidationsgemisches . 
is Nach gaschrdmatographischer Analyse mit der Methode des 
ihneren Standardes betrug der Urns at z 28,3% und die 
Selektivitat 63,8%. Der Einspritzblock hatte eine 
Temper atur von 250^G. 

Beispiel 2 . . 

. 20 In den vorstehend beschriebenen Autoklaven wurden 30 g o- 
Nitrostyrol mit einem^ Gehalt von 0,05 Gew* % Azodiisobut* 
tersSurenitril eingefUllt und Luft mit einer Volumen- 
geschwindigkeit von 17 Ml/h durchgeleitet« Der Druck be- 
trug. 30 bar. Di^ Oxidation wurde bei 70^C ausgefiihrt. Das 
25. nach 2 Stunden erhaltene Reaktionsgemisch wurde bei einer 
Olbadtemperatur von 170^C 30 sec lang unter Stickstoff 
.erhitzt. Es wurde eine Losung erhalten, die nach GC- und 
. IR- Analyse aus nichtumgesetztem o-Nitrostyrol und o-Nitro- 
benzaldehyd bestand. Die L6sung kann destillativ auf- 
30 getrennt werden. Nach GC-Analyse wiirde der Umsatz zu 24,4% 
urid die Selektivitat zu 67,9 % berechnet. 
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Belsplel 3 

Es wurde in der vorstehend beschriebenen Apparatur 30 g 
o^itrostyrol bei 1 lO^C und Normaldruck mit Sauerstof f 

unter Ruhren oxidiert. 
5 Nach 2 Stunden waren 2,7 g o-Nitrobenzaldehyd gebildet 
worden. Durch IR-spektroskopische Analyse wurde sicher- 
gestellt, dafl o-Nitrobenzaldehyd als direktes Oxydations- 
produkt gebildet worden war. Die quantitative Bestinimung 
konnte nach Eichung IR-spektroskopisch vorgenommen werden,. 

10 Beispiel 4 bis 10 

In den vorstehend beschriebenen Riihrautoklaven wurden jeweils 
30 g o-Nitrostyrol, ggf . mit Radikalbildnern eingefUllt 
und bei den in nachstehender Tabelle angegebenen 
Temperaturen Luft- oder Sauerstoffdrucken die angegebene 
15 Zeit lang oxidiert. Das erhaltene Oxydationsgemisch wurde 
anschliefiend gaschromatographisch analysiert. 

Die nach der gaschromatographischen Analyse berechneten 
Umsatze und Selektivitaten sind ebenfalls in nachstehender 
Tabelle 1 angegeben. 
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Belspiel 11 



oLL 



5 



In die gleiche Apparatur wie in Beispiel 1 beschrieben, 
wurden 30 g o-Nitrostyrol eingesetzt und die Temperatur 
der Heizf liissigkeit wurde 10 Minuten lang auf 90^C ge- 
halten, AnschlieBend wurde ihre Temperatur auf 70^C 



gesenkt und die Oxidation 2 Stunden lang bei dieser 
Temperatur durchgefuhrt. Als Oxidationsmittel wurde Luft 
verwendet. Es wurde ein Umsatz von 12,3% und eine Selek- 
tivitat von 64,4% erzielt, 

10 Beispiele12 bis 28 

In den vorstehend beschriebenen Rvihrautoklaven wurden 
jeweils 30 g o-Nitrostyrol mit einem Gehalt des in der 
nachstehenden Tabelle II angegebenen Katalysators , der dera 
ebenfalls angegebenen Metallgehalt in ppm entsprach, und 
15 ggf* des Radikalbildners und Losungsmittels eingefUllt 

und bei den in nachstehender Tabelle angegebenen Temperaturen 
und Drucken mit Luft oder Sauerstoff die angegebene Zeit 
lang oxidiert, Anschliefiend wurde das Reaktionsprodukt 
gaschromatographisch analysiert. 

20 Die nach der gaschromatographischen Analyse berechneten 

UmsMtze und SelektivitSten sind ebenfalls in nachstehender 
Tabelle II angegeben. 
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